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(54) TiUe: METHOD FOR THE PRODUCTION OF POLYMERISATES IN AN AQUEOUS MEDIUM AND THE USE THEREOF 

(54) Bezeichnung: VERFAHRI N ZUR HERSTELLUNG VON POLYMERISATEN IN WASSRIGEM MEDIUM UND IHRE VERWEN- 
DUNG 



(57) Abstract 

The invention relate, to a method for the production of polymerisatcs from monomcre insoluble in water and monomers optionally 
soluble in water by radical polymerisation of the monomers in water as the diluting agent, wherein the monomers insoluble in water are used 
in the form of complexes consisting of (a) cyclodextrins and/or compounds containing cyclodcxtrin structures, and (b) monomers which are 
insoluble in water or ethylenically unsaturated and soluble in water up to a maximum of 20 g/1 at 20 'C, in the mol ratio (a):(b) of from 1:2 
to 10:1. or the monomers are po ymerised in the presence of up to 5 mol, in relation to 1 mol of the monomers (b). of cyclodextnns and/or 
compounds containing cyclodcxLrin structures. It also relates to the use of the polymerisatcs as sizing agents for the production of paper, 
as coating agents, as thickening igcnts for aqueous systems, as detergent additives and as thickening agents m cosmetic creams or lotions. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Hcrstellung von Polymcrisaten aus wassemnlOslichen Monomeren und gegebenenfalls wasseriOslichen Monomercn 
durch radikalischc Polymerisation der Monomeren in Wasser ais VcrdUnnungsmittel. wobei man die wasserunl6slichen Monomeren in 
Fomi von Komplexen au> in) Cyclodextrinen und/oder Cyclodextrinstrukturcn enihaltendcn Verbindungen und (b) wasseninlOslichcn 
Oder hbchstens bis zu 20 g/1 bci 20 "C wasserlfislichcn cthylenisch ungcsattigtcn Monomeren im Molvcrhaimis (a):(b) von 1:2 bis 
10:1 einsetzt oder die Monomeren in Gcgcnwart von bis zu 5 Mol, bczogcn auf 1 Mol dcr Monomeren (b). an Cyclodextrinen 
und/oder Cyclodcxtrinstrukturen enthaltenden Verbindungen polymerisiert. und Verwendung der Polymerisate als Leimungsmittel fiir die 
Papiertierstellung, als Beschichtungsmitlel. als Vcrdickungsmittel ftir wSBrige Systeme, als Waschmittclzusatz und als Verdickungsmittel in 
kosmetischen Crcmcs oder Lotionen. 
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Verfahrer. zur Hers tel lung von Polymer isaten in waSrigem Medium 
und ihre Verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein verfahren zur Herstellung von Polyme- 
risaten aus wasserunloslichen Monomeren und gegebenenf alls was- 
serlos lichen Monomeren durch radikalische Polymerisation der Mo- 
10 nomeren in einem Verdunnungsmittel und die Verwendung der Polyme- 
risate als Leimungsmittel fiir die Papierherstellung, als Be- 
schichtungsmittel, als Verdickungsmittel fur wafirige Systeme, als 
Waschmittelzusatz und als Verdickungsmittel in kosmetischen Cre- 
mes Oder Lotionen. 

15 

Die radikalische Polymerisation von Monomeren in waflrigen Losun- 
gen ist von besonderem technischen Interesse. Voraussetzung fur 
eine Losungspolymerisation der Monomeren ist jedoch, daB sich die 
Monomeren in dem jeweils eingesetzten Losemittel auch 16sen. So 

20 ist es beispielsweise nicht moglich, unpolare Monomers nach Art 
einer Losungspolymerisation in Wasser zu polymerisieren. Wasser- 
losliche Monomere, wie Acrylsaure Oder Maleinsaure, werden indu- 
striell nach dem Verfahren der Losungspolymerisation in Wasser 
hergestelit. Die Copolymerisation von beispielsweise Acrylsaure 

25 mit wasserunloslichen Monomeren ist daher in waflrigem Medium 
nicht moglich. 

Nach dem Verfahren der Wasser- in -6l -Emulsionspolymerisation wer- 
den ebenfalls wasserlosliche Monomere radikalisch polymerisiert . 
30 Diese Methode versagt allerdings auch dann, wenn grofiere Mengen 
an wasserunloslichen Comonomeren in das Copolymer isat eingebaut 
werden soli en, well die wasser loslichen Monomeren in der waflrigen 
Phase ur;d die wasserunloslichen Monomeren in der Olphase polyme- 
risieren, so dafl praktisch keine Copolymerisation eintritt. 

35 

Auch bei der Massepolymerisation von wasserloslichen und wasser- 
unloslichen Monomeren ist es notwendig, dafl die unterschiedlichen 
Monomeren miteinander vertraglich sind, um einheitliche Polymeri- 
sate zu erhalten. Dies ist bei Comonomeren mit stark unterschied- 
40 licher Polaritat jedoch nicht gewahr leistet . Auch bei anderen Po - 
lymersationstechniken wie der FSllungspolymerisation, ist die Un- 
vertraglichkeit von wasserunloslichen Monomeren mit den waflrigen 
Medien oftmals ein entscheidender Nachteil. 

45 Aus dem Stand der Technik ist aufierdem bekannt, dafl Cyclodextrine 
als organifche Wirt -Molekiile dienen konnen und in der Lage sind, 
ein Oder zvei Gastmolekule unter Ausbildung supramolekularer 
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Strukturen auf ziinehmen, vgl, W. Saenger, Angew.'chem. Int. Ed. 
Engl. 1980, li, 344 und G. Wenz. Angew . Chem. 'int. Ed. Engl. 
1994, i2., 803-822. So sind beispielsweise kristalline Komplexe 
aus Ethylen und Cyclodextrin bekannt . 

5 

Aus J. Macromol.Sci. -Chem. , A13, 87-109 (1979) sind EinschluSver - 
bindungen von Polymeren bekannt, die durch radikalische Polymeri- 
sation von Monomeren in einer p-Cyclodextrinmafexix in Dimethyl - 
formainidl6sung hergestellt warden. Als Monomere werden Vinyl iden- 
10 chlorid, Methylacrylat , Styrol und Methacrylnitril genannt. 

Aus der DE-A-4 009 621 sind schnellabbindende Klebstof f zusammen- 
setzungen auf Basis von a-Cyanacrylaten bekannf, die in a-Cyan- 
acrylaten zumindest partiell losliche Derivate von Cyclodextrinen 
15 en thai ten. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Polymerisaten aus wasserunloslichen 
Monomeren und gegebenenf alls wasserloslichen Monomeren durch 
20 radikalische Polymerisation der Monomeren in einem Verdunnungs- 
mittel zur Verfugung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemSB gelost, wenn man die Polymeri- 
sation in Wasser als Verdunnungsmittel durchfuhrt und die wasser* 
25 unlos lichen Monomeren in Form von Komplexen aus 

(a) Cyclodextrinen und/oder Cyclodextrinstrukturen enthaltenden 
Verbindungen und 

30 (b) wasserunloslichen Oder hochstens bis zu 20 c/1 bei 20°C was- 
serloslichen ethylenisch ungesattigten Monomeren 

im Molverhaltnis (a) : (b) von 1:2 bis 10:1 einsetzt oder die Mono- 
meren in Gegenwart von bis zu 5 Mol, bezogen auf 1 Mol der Mono- 
35 meren (b) , an Cyclodextrinen und/oder Cyclodextrinstrukturen ent- 
haltenden Verbindungen polymerisiert . 

Als Cyclodextrine kommen die in den oben genannt en Literatur- 
stellen beschriebenen a*, p-, y- und 6 -Cyclodextrine in Betracht. 

40 Sie werden beispielsweise durch enzymatischen Abbau von Starke 
gewonnen und bestehen aus 6 bis 9 D-Glucoseeinhei ten, die iiber 
eine a- 1 , 4 -glycosidische Bindung miteinander verknupft sind. a-Cy- 
clodextrin besteht aus 6 Glucosemolekiilen . Unter Cyclodextrin- 
strukturen enthaltenden Verbindungen sollen Umsetzungsprodukte 

45 von Cyclodextrinen mit reaktiven Verbindungen verstanden werden, 
2.B. Umsetzungsprodukte von Cyclodextrinen mit ^licylenoxiden wie 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Styroloxid, Umset- 
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zungsprodukte von Cylcodextrinen mit Alkylierungsmitteln, z.B. Ci 
bis C22 -Alkylhalogeniden, z.B. Methylchlorid , Ethylchlorid, Butyl 
chlorid, Echylbromid, Butylbromid, Benzylchlorid, Laurylchlorid, 
Stearylchlorid oder Behenylchlorid und Dimethylsulf at . Eine wei- 
5 tere Modif izierung von Cyclodextrin ist auch durch Umsetzung mit 
Chloressigsaure mbglich. Derivate von Cyclodextrinen, die Cyclo- 
dextrinstrukturen enthalten, sind auch durch enzymatische 
Verknupfuhg mit Maltose-Oligomeren erhaltlich. Beispiele fur Um- 
setzungsprodukte der oben angegebenen Art sind Dimethyl -p-cyclo- 
10 dextrin, Hydroxypropyl -p-cyclodextrin und Sulf on a top ropy 1 hydroxy - 
propyl "P- cyclodextrin . Von den Verbindungen der Gruppe (a) 
verwendet man vorzugsweise a -Cyclodextrin, p -Cyclodextrin, y Cy- 
clodextrin und/oder 2 , 6 -Dimethyl -P -cyclodextrin. 

15 Zu den Verbindungen der Gruppe (b) zahlen wasserunlosliche Oder 
hochstens bis zu 2 0 g/1 in Wasser bei 20°C losliche ethylenisch 
ungesattigte Monomere. Beispiele fur solche Verbindungen sind C2- 
bis C4o-Alkylester der Acrylsaure Oder Ci* bis C4o-Alkylester der 
Methacrylsaure , wie Methylmethacrylat , Ethylacrylat , Ethylmeth- 

20 acrylat, Propylacrylat , Propylmethacrylat , Isopropylacrylat , Is- 
propylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, Isobutyl- 
acrylat, Isobutylmethacrylat , tert . -Butylacrylat , Pentylacrylat , 
Pentylmethacrylat, n-Hexylacrylat , n-Hexylmethacrylat, n-Heptyla- 
crylat, n- Heptylmethacrylat , n-Octylacrylat , n -Octylmethacrylat, 

25 2 -Ethylhexylacrylat, 2 -Ethylhexylmethacrylat , Decylacrylat, De- 
cylmetha'::rylat, Laurylacrylat , Laurylmethacrylat, Palmityl- 
acrylat, Palmitylmethacrylat . Octadecylacrylat , Octadecylmetha - 
crylat* Phenoxyethylacrylat , Phenoxyethylmethacrylat , Phenyl - 
aery la t und Phenylmethacrylat . 

30 

Weitere Monomere der Gruppe (b) sind a-Olefine mit 2 bis 30 C- 
Atomen sowie Polyisobutylene mit 3 bis 50, vorzugsweise 15 bis 35 
Isobuten-Einheiten . Beispiele fur a-Olefine sind Ethylen, 
Propyl en, rx-Buten, Isobuten, Penten-1, Cyclopenten, Hexen-1, 

35 Cyclohexen, Octen-1, Diisobutylen (2 , 4 , 4 -Trimethyl - 1-penten gege - 
benenf alls 'in Mischung mit 2 , 4 , 4 -Trimethyl - 2 -pen ten) , Decen-1, 
Dodecen-l, Octadecen-1, Ci2/Ci4 -define , C20/C24 "Olef ine* Styrol, 
a-Methylstyrol , Polypropylene mit endstandiger Vinyl- bzw. Viny- 
lidengruppe mit 3 bis 100 Propyleneinheiten, Oligohexen oder Oli- 

40 gooctadecen. 

Eine weitere Klasse von Monomeren der Gruppe (b) sind N-Alkylsub- 
stituierte Acrylamide und Methacrylamide, wie N- ter t . -Butylacry - 
lamid, N-Hexylmethacrylamid, N-Octylacrylamid, N-Noriylmethacryla - 
45 mid, N -Dodecylme thacry lamid , N -Hexadecylmethacrylamid , N-Metha- 
crylamidocapronsaure , N-Methacrylamidoundecansaure, N, N-Dibutyla - 
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crylamid, N-Hydroxyethylacrylamid und N-Hydroxyethylmethacryl - 
amid. !. ■: 

i''.' 

Andere Monomere der Gruppe (b) sind Vinylalkylether mit 1 bis 4 0 
5 Kohlenstof f atomen im Alkylrest, beispielsweise Methylvinylether , 
Ethylvinylether , n-Propylvinylether , Isopropylvinylether , n-Bu- 
tylvinyl ether, Isobutylvinylether, 2 -Ethylhexylvinylether , Decyl - 
vinylether, Dodecylvinyl ether, Octadecylvinylether , 2 -(Diethyl ■ 
amino) e thy Ivinylether, 2 - (Di -n -butyl - amino) ethylvinylether. Me- 

10 thyldiglykolvinyl ether sowie die entsprechenden Allylether wie 
Allylme thy lather, Allylethylether , Allyl -n-propylether , Allyl- 
isobutylether und Allyl -2 -ethylhexylether . AuBerdem eignen sich 
als Verbindungen der Gruppe (b) die wasserunloslichen oder hoch- 
stens bis zu 20 g/1 in Wasser loslichen Ester der Maleinsaure und 

15 Fumarsaure, die sich von einwertigen Alkoholen mit 1 bis 22 

Kohlenstof f atomen ableiten, beispielsweise Maleinsauremono -n-bu- 
tylester, Maleinsauredibutylester , Maleinsauremonodecylester , Ma- 
leinsauredidodecylester, Maleinsauremonooctadecylester und Ma- 
leinsauredioctadecylester . AuBerdem eignen sich Vinylester von 

20 gesattigten C3- bis C40 -Carbonsauren wie Vinylp'rbpionat , Vinyl - 
butyrat, Vinylvalerat, Vinyl -2 -ethylhexanoat , .yinyldecanoat, Vi- 
nylpalmitat, Vinylstearat und Vinyllaurat. Andere Monomere der 
Gruppe (b) sind Methacrylnitril , Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 
Isopren und Butadien. 

25 

Die oben genannte Monomeren der Gruppe (b) konnen a lie in oder in 
Mischung zur Herstellung der Komplexe oder bei der Polymerisation 
eingesetzt werden. Bevorzugt als Monomere (b) in Betracht Jcom- 
mende Verbindungen sind C2 - bis Cso-Alkylester der AcrylsSure, Ci - 

30 bis Cso-Alkylester der Methacrylsaure, C2- bis Cso-a-Olef ine, Ci- 
bis C2 0 * Alky 1 vinyl ether , Styrol, Butadien, Isopren oder deren 
Mischungen. Besonders bevorzugte Monomere (b) sind Methylmeth- 
acrylat, Butylacrylat, Laurylacrylat, Stearylacrylat , Isobuten, 
Hexen-l, Diisobuten, Dodecen-1, Octadecen-1, Polyisobutene mit 15 

35 bis 35 Isobuten -Einheiten , Styrol, Methylvinylethar , Ethylvinyl- 
ether, Octadecylvinylether Oder deren Mischungen. 

Als Monomere (b) eignen sich aufierdem vernetzend wirkende 
Monomere, die mindestens 2 ethylenisch ungesattigte, nicht konju- 

40 gierte Doppelbindungen im Molekul autweisen. SQlche Verbindungen 
werden meistens in relativ geringer Menge zusaminen mit wasserios- 
lichen Monomeren verwendet, um wasserguellbare Polymer isate her- 
zustellen. Solche Copolymerisate haben beispielsweise Bedeutung 
als wasserabsorbierende Polymere. Das Problem hierbei ist, daB 

45 man hierfur meistens wasserlosliche Vernetzer verwenden muBte, um 
einheitliche Polyroerisate herzustellen . Nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren gelingt es, auch sehr schwer in Wasser losliche 
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bzw. wasse.runlosliche Verne tzer homogen in das entstehende ver- 
netzte Copolymerisat mit einem iiberwiegenden Anteil an wasserlos- 
lichen Monomeren einzupolymerisieren. Geeignete Vernetzer der 
Komponente (b) sind beispielsweise Divinylbenzol , Diallyl- 
5 phthalat, Ailylvinylether und/oder Diallylf umarat . Die wasserun- 
16slichen Vernetzer konnen allein zu Homopolymerisaten Oder zu- 
sammen mit wasserloslichen Monomeren zu Copolymer isaten 
polymerisiert werden. Falls Vernetzer bei der Copolymerisat ion 
von wasserloslichen Monomeren verwendet werden, betragt die Menge 
10 an Vernetzer, bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzten 
Mengen an Monomeren, 0,05 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%. 

Nach den'aus dem oben genannten Stand der Technik bekannten Me- 
thoden werden Komplexe aus (a) und (b) hergestellt. So kann man 

15 beispielsweise ein Cyclodextrin und/oder eine Cyclodextrinstruk- 
turen enthaltende Verbindung und mindestens ein Monomer (b) ge- 
meinsam in einem Losemittel losen und die Losung gegebenenf alls 
erwarmen. Nach dem Entfernen des Losemittels verbleibt ein kri- 
stalliner Komplex. Ein Molekul der Verbindungen (a) kann bis zu 

20 zwei Molekaie der Monomeren (b) komplexartig gebunden en thai ten. 
Diese Komplexe werden in der Literatur als Wirt/Gast -Komplexe be- 
zeichnet. Die Cyclodextrine bzw. Cyclodextrinstrukturen ent- 
haltenden verbindungen en thai ten dabei in ihren Hohlraumen das 
wasserunlosliche Monomer der Gruppe (b) . 

25 

Die Komplexe aus den Verbindungen der Gruppen (a) und (b) kOnnen 
beispielsweise auch dadurch hergestellt werden, daB man die ein- 
zelnen Komponenten (a) und (b) in ein Losemittel eintragt, das 
beispielsweise nur die Cyclodextrine und/oder Cyclodextrinstruk- 

30 turen enthaltenden Verbindungen lost, nicht dagegen die wasserun- 
loslichen Monomeren. Durch Erwarmen, Ruhr en, Ultraschallbehand- 
lung odei- anderweitige mechanische oder thermische Maflnahmen kann 
der Vorgang der Bildung der Wirt/Gast -Komplexe beschleunigt wer- 
den. Eine Bildung der Komplexe aus den Verbindungen (a) und (b) 

35 ist auch in einem solchen Losemittel moglich, das nur die Monome- 
ren (b) J est. nicht jedoch die Cyclodextrine. Die Komplexe konnen 
auch in Abwesenheit von Lose- und Verdunnungsmi ttel gebildet wer- 
den, wenn ^3ie Cyclodextrine und/oder Cyclodextrinstrukturen ent- 
haltenden verbindungen in genugend feiner Verteilung vorliegen 

40 und mit den Monomeren (b) in Kontakt gebracht werden. Aufierdem 
ist es moglich, die Monomeren (b) zu verdampfen und uber die Gas- 
phase auf die Cyclodextrine einwirken zu lassen. Eine solche Ar- 
beitsweise' ist beispielsweise bei der Herstellung von Komplexen 
aus Cyclodextrinen und niedrig siedenden Monomeren (b) besonders 

45 bevorzugt So kann man beispielsweise Ethylen, Propylen oder Iso- 
buten uber fein verteilte Cyclodextrine leiten. Die Bildung der 
Komplexe kann bei Normaldruck, unter vermindertem Druck oder auch 
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unter erhohtem Druck vorgenommen werden. Das Mblverhaltnis der 
Komponenten (a) : (b) betragt 1:2 bis 10:1 und liegt vorzugsweise 
in dem Bereich von 1:1 bis 5:1. 

5 Die hydrophoben Monomer en (b) konnen alleine Oder in Mischung un- 
tereinander radikalisch polymerisiert werden. Aufierdem ist es 
moglich, mindestens eine Klasse von Monomeren (b) mit wasserlos- 
lichen Monomeren der Copolymerisation zu unterwerfen. Geeignete 
wasserlosliche Monomere, die im Folgenden als Monomere der Gruppe 
10 (c) bezeichnet werden, sind beispielsweise monoecliylenisch unge- 
sattigte C3 - bis Cs-Carbonsauren, deren Amide una Ester mit Amino - 
alkoholen der Formel 



HO R N R2 X® (I). 

in der R = C2- bis Cs-Alkylen, Ri, r2, r3 = h, CH3, C2H5, C3H7 und 
20 X® ein Anion bedeutet. Geeignet sind auBerdem Amide, die sich von 
Aminen der Formel 

e/ 

25 H2N~R N R2 X® (ID' 

ableiten. Die Substi tuenten in Formel II und X® haben die gleiche 
Bedeutung wie in Formel I. 

30 

Bei diesen Verbindungen handelt es sich beispielsweise urn Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Acrylamid, Methacrylamid, CrotonsSur?.dmid, Dimethyl- 
aminoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat , Dime thyl ami none op en - 

35 tylacrylat und Dimethylaminoethylmethacrylat , Dimethylamino - 
propylacrylat. Dime thylaminoneopen tylacrylat und Dimethylamino - 
neopentylmethacrylat . Die basischen Acrylate und Methacrylate 
bzw. basischen Amide, die sich von den Verbindungen der Formel II 
ableiten, werden in Form der salze mit starken Mineralsauren, 

40 Sulfonsauren oder Carbonsauren Oder in quaternisier ter Form ein- 
gesetzt. Das Anion xe fur die Verbindungen der Formel I ist der 
Saurerest der Mineralsauren bzw. der Carbonsauren oder Metho- 
sulfat, Ethosulfat oder Halogenid aus einem Quaternierungsmi t tel . 

45 Weitere wasserlosliche Monomere der Gruppe (c) sind N-Vinylpyrro - 
lidon, N-Vinylf ormamid, Acrylamidopropansulf onsaure , Vinyl - 
phosphonsaure und/oder Alkali- bzw. Ammonium salze der Vinyl- 
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sulfonsSure. Die anderen Sauren konnen ebenfalls entweder in 
nicht neutralisierter Form oder in partiell bzw. bis zu 100 % 
neutralisierter Form bei der Polymerisation eingesetzt werden. 
Als wasserlosliche Monomere der Gruppe (c) eignen sich auch Dial- 
5 lylammonlumverbindungen, wie Dimethyldiallylammoniumchlorid, 
Diethyidiallylammoniumchlorid oder Diallylpiperidini-umbromid, 
N-vinylimidazoliumverbindungen, wie Salze oder Quatemisierungs- 
produJcte von N-Vinylimidazol und l-Vinyl-2-methylimidazol , und N- 
Vinylimidazoline , wie N-vinylimidazolin, l-Vinyl-2-inethylimida- 
10 zolin, l-Vinyl-2-ethylimidazolin Oder l-Vinyl-2-n-propylimida20- 
lin, die ebenfalls in quaternisierter Form oder als Salz bei d r 
Polymerisation eingesetzt werden. 

Bevorzugte Monomere der Gruppe (c) sind monoethylenisch unge- 
15 sattigte C3 - bis C5 -Carbonsauren, Vinylsulf onsaure, Acrylamido- 
methylpropansulf onsaure, vinylphosphonsaure, N-Vinylf ormamid, 
Dimethylaminoethyl (meth) acrylate, Alkali- oder Ammoniums a Ize der 
genannten Sauregruppen enthaltenden Monomeren oder Mischungen der 
Monomeren untereinander . Von besonderer wirtschaf tlicher Bedeu- 
20 tung ist der Einsatz von Acrylsaure oder Mischungen aus Acryl- 
saure und Maleinsaure oder deren Alkalisalze bei der Herstellung 
von hydrophob modi fizier ten wasserloslichen Copolymerisaten. 

Urn vernetzte Polymerisate herzustellen, die beispielsweise als 

25 Superabsorber oder Verdickungsmittel fur waBrige Systeme 

verwendet werden, polymerisiert main mindestens ein Monomer der 
Gruppe (c) , beispielsweise Acrylsaure, mit mindestens einem Kom- 
plex aus Cyclodextrinen und/oder Cyclodextrinstrukturen ent- 
haltenden verbindungen und mindestens einer Klasse von ver- 

30 netztend wirkenden Monomeren, die mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigte, nicht konjugierte Doppelbindungen im Molekai auf- 
weisen und in Wasser unl6slich sind. Die Herstellung der vernetz- 
ten Polymerisate kann gegebenenf alls zusatzlich in Gegenwart von 
Vernetzem erfolgen, die in Wasser loslich sind und ebenfalls 

35 uber mindestens zwei ethylenisch ungesattigte, nicht konjugierte 
Doppelbindungen im Molekul verfugen. Solche Monomere sind 
beispielsweise N, N' -Methylen-bisacrylamid, Polyethylcnglykol - 
diacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils 
von Polyc'uhylenglykolen eines Molekulargewichts von 126 bis 8500 

40 ableiten, Trimethylolpropantriacrylat , Trimethylolpropantrimeth - 
acrylat, Ethylenglykoldiacrylat , Propylenglykoldiacrylat , Butan- 
dioldiacrylat, Hexandioldiacrylat , Hexandioldimethacrylat , 
Diacrylate und Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus 
Ethylenoxid.und Propylenoxid, zweifach bzw. dreifach mit Acryl- 

45 saure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige Alkohole wie 
Glycerin oder Pentaerythri t , Triallylamin , Tetraallylethylen- 
diamin, Trlmethylolpropandiallylether , Pentaerythri ttriallylether 
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und/oder N, N' -Divinylethylenhamstof f . Die wasserloslichen 
Vernetzer werden vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 2,0 Gew. 
bezogen auf die bei der Copolymerisation insgesaiT.t eingesetzten 
Monomeren, verwendet. " 

5 

Die Polymerisation der wasser\inl6slichen Monomeren und gegebenen- 
falls der wasserloslichen Monomeren erfolgt nacli Art einer 
Losungs- Oder FSllungspolymerisation in einem wa^rigen Medium, 
vorzugsweise in Wasser. Unter wafirigem Medium sollen im vorlie- 

10 genden Zusammenhang Mischungen aus Wasser und damit mischbaren 
organischen Flussigkeiten verstanden werden. Mit Wasser mischbare 
organische Flussigkeiten sind beispielsweise Glykole wie Ethylen- 
glykol, Propylenglykol, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und 
Propylenoxid, alkoxylierte Ci - bis C20 -Alkohole, : Sssigsaureester 

15 von Glykolen und Polyglykolen , Alkohole wie Methanol, Ethanol, 
Isopropanol \ind Butanol , Aceton, Tetrahydrof uran, Dimethylf orm- 
amid, N-Methylpyrrolidon oder auch Mischungen der genannten Lose- 
mittel. Falls die Polymerisation in Mischungen aus Wasser und mit 
Wasser mischbaren Losemitteln erfolgt, so betragt der Anteil an 

20 mit Wasser mischbaren Losemitteln in der Mischung bis zu 

45 Gew.-%. Vorzugsweise wird die Polymerisation jedoch in Wasser 
durchgef uhrt . 

Die Losungs- bzw. FSllungspolymerisation der Mohomeren erfolgt 
25 ublicherweise unter Sauerstof f ausschluB bei Temperaturen von 
beispielsweise 20 bis 200, vorzugsweise 3 5 bis 1*40°C. Die 
Polymerisation kann diskontinuierlich oder kontinuierlich durch- 
gefuhrt werden. Vorzugsweise dosiert man zumindest einen Teil der 
Monomeren, Initiatoren und gegebenenf alls Regler wahrend der 
30 Polymerisation gleichmaflig in das Reaktionsgef afi zu . Die Monome- 
ren und der Polymerisationsinitiator k6nnen jedoch bei kleineren 
AnsStze auch im Reaktor vorgelegt und polymer i si ert werden, wobei 
man gegebenenf alls durch Kuhlen fur eine ausreichend schnelle Ab- 
fuhr der Polymerisationswarme sorgen muB . ^' 

35 

Als Polymerisationsinitiatoren kommen die bei radikalischen Poly- 
merisationen ublicherweise verwendeten Verbindungen in Betracht, 
die unter den Polymer isationsbedingungen Radikale liefern, z.B. 
Peroxide, Hydroperoxide, Peroxodisulf ate , Percarbonate , Peroxie- 

40 ster, Wasserstof fperoxid und Azoverbindungen. Baispiele fiir In- 
itiatoren sind Wasserstof fperoxid, Dibenzoylperbxid, Dicyclohe- 
xylperoxiddicarbonat, Dilaurylperoxid, Methyle thylketonperoxid, 
Acetylacetonperoxid, tert. -Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, 
tert . -Butylperneodecanoat , tert . -Amylperpivalat , tert. -Butylper- 

45 pivalat, tert . -Butylperneohexanoat , ter t . -Butylper - 2 - ethyl - 

hexanoat, tert . - Butylperbenzoat , Lithium-, Natrium-, Kalium- und 
Ammoniumperoxidisulf at , Azoisobutyronitril , 2,2'-A20- 
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bis l2-amidinopropan) dihycOrochlorid, 2 - (Carbamoylazo) isobutyro- 
nitril und 4 , 4 ' -Azobis (4 -cyanovaleriansaure) . Die Initiatoren 
werden ubi;j.cherweise in Mengen bis zu 15, vorzugsweise 0,02 bis 
10 Gew. -%,'' bezogen auf die zu polymer is ierenden Monomeren einge- 
5 setzt. 

Die Initiatoren kbnnen allein Oder in Mischung untereinander 
verv/endet werden. Auch die Anwendung der bekannten Redox - 
katalysatoren, bei denen die reduzierende Komponente im molaren 

10 Unterschufi angewendet wird, sind geeignet. BeJcannte Redox - 

katalysatoren sind beispielsweise Salze von Ubergangsmetallen wie 
Eisen-II-sulf at, Kobalt- II -chlorid. Nickel -Il-sulf at, Kupfer-I- 
chlorid, Mangan-II-acetat, Vanadin-III-acetat. Als Redox- 
katalysacoren kommen weiterhin reduzierend wirkende Schwefelver- 

15 bindungen, wie Sulfite, Bisulfite. Thiosulfate, Dithionite und 
Tetrathionate von Alkalimetallen und Airanoniumverbindungen oder 
reduzierend wirkende Piiosphorverbindungen, in denen Phosphor eine 
Oxidationszahl von 1 bis 4 hat, wie beispielsweise Natriumhypo - 
phosphit, phosphbrige Saure und Phosphite in Betracht. 

20 

Um das Molekulargewicht der Polymerisate zu steuern, kann man die 
Polymerisacion gegebenenf alls in Gegenwart von Reglern durch- 
fuhren. Als Regler eignen sich beispielsweise Aldehyde wie Form- 
aldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd und Iso- 

25 butyraldehyd, Ameisensaure, Ammoniumf ormiat , Hydroxy 1 ammonium - 
sulfat und Hydroxy lammoniumphosphat. Weiterhin konnen Regler ein- 
gesetzt werden, die Schwefel in organisch gebundener Form enthal - 
ten, wie SH-Gruppen aufweisende organische Verbindungen wie 
Thioglykolessigsaure, Mercaptopropionsaure, Mercaptoethanol , 

30 mercaptopropanol, Mercaptobutanole, Mercaptohexanol , Dodecyl- 

mercaptan und tert . -Dodecylmercaptan. Als Regler kdnnen weiterhin 
Salze des Hydrazins wie Hydra ziniumsulf at eingesetzt werden. Die 
Mengen ah Regler, bezogen auf die zu polymeris ierenden Monomeren, 
betragen 0 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew. -%. 

35 

Die Polymerisation kann erf indungsgemaB auch in Masse durchge- 
fuhrt wfci^den. Dies ist dadurch moglich, weil die Komplexe aus (a) 
und (b) mit den wasserloslichen Monomeren vertraglich werden, so 
dafi wahrend der Copolymer isa tion keine Phasentrennung auftritt. 

40 

Sofern man. bei der Polymerisation die wasserunl 6s lichen Monomeren 
nicht in Form von Komplexen aus Cyclodextrinen und wasserun- 
loslichen Monomeren der Gruppe (b) in den Reaktor einbringt, kann 
man die wasserunloslichen Monomeren (b) in eine waflrige Losung 
45 von Cycl jdextrinen und/oder Cyclodextrinstrukturen enthal tenden 
Verbindung&n zudosieren und in Gegenwart von Polymer isa tionsini - 
Liatoren und gegebenenf alls Reglern der Polymerisation unterwer- 
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fen. Im Reaktionsmedium bilden sich aus den waaserunloslichen Mo - 
nomeren (b) und den darin anwesenden Cyclodextrinen und/oder Cy- 
clodextrinstrukturen enthaltenden verbindungen Wirt/Gast -Komplexe 
aus, die die Herstellung einheitlicher Homo- und Copolymer isate 
5 gestatten. Die Cyclodextrine konnen auch mit wasserloslichen Mo- 
nomeren Wirt/Gast -Komplexe bilden. 

Die Polymerisate liegen gegebenenf alls in Form yon Einschluflver- 
bindxingen vor bzw. konnen daraus gewonnen werden . Die Bildung von 

10 EinschluBverbindungen aus den Polymer en und der. Verbindungen der 
Komponente (a) ist reversibel. Nach der Polymerisation liegen die 
Polymerisate meistens separat von den Verbindungen (a) vor. 
Beispielsweise fallen Copolymerisate aus Acryls<iv.re mit Gehalten 
an wasserunlfislichen monoethylenisch ungesatti^ten Verbindungen 

15 wie Stearylacrylat Oder Polyisobuten von mehr als 20 Gew. -% aus 
. der waflrigen Reaktionslosung aus. Sofern die Polymerisate nach 
der Herstellung in Form von EinschluSverbindunger. vor liegen, kOn- 
nen sie beispielsweise durch Zusatz von z.B. Netzmitteln wie 
ethoxylierten langkettigen Alkoholen zur Reaktionsmischung aus 

20 den EinschluBverbindungen freigesetzt und isoliert werden. Die 
nach den erf indungsgemaBen Verfahren hydrophob modif izierten Po- 
lymerisate konnen beispielsweise als Verdickungsmittel , z.B. in 
kosmetischen Cremes Oder Lotionen, als Komponente in Lackformu- 
lierungen* als Leimungsmittel fur die Papierherstellung , als Be- 

25 schichtungsmasse, als Klebrohstof f , als Waschmittelzusatz oder 
als Dispergiermittel fur Pigmente eingesetzt weirden. Weiterhin 
konnen solche Polymere als Gerb-, Nachgerb-, Fettungs- Oder 
Hydrophobiermittel fur die Lederherstellung ven^^endet werden. Hy- 
drophob modifizierte Polymerisate dienen auBerdem als polymere 

30 Emulgatoren» die eine feine Verteilung eines unpolaren Stoffes in 
einer polaren Phase stabilisieren. Vernetzte Pclyacrylsauren, die 
beispielsweise durch Copolymerisieren von Acrylsiure in Gegenwart 
mindestens eines Komplexes aus Cyclodextrin und -einem wasserun- 
loslichen Vernetzer wie Divinylbenzol erhaltlich sind, werden als 

35 Superabsorber Oder Verdickungsmittel fur waBrige Systeme 
verwendet. 

■ « -. 

Beispiele 

40 Herstellung von Komplex I 

Herstellung eines Komplexes aus 2 , 6 -Dimethyl - p -cyclodextrin (DMCD) 
und N- Hexylmethacrylamid im Molverhaltnis 1:1 

45 6,4 g N- Hexylmethacrylamid wurden mit 50.0 g 2 ,^ - Dimethyl -p -cyclo - 
dextrin (DMCD) in 100 g Chloroform gelost und bei Raumtemperatur 
wahrend 48 h geriihrt- Das Losemittel wurde abdestill iert und das 
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resultierehde Produkt getrocknet. Es wurde ein weiBes Festprodukt 
in einer Ausbeute von 96 % erhalten. 

Komplexe 11 - IX 

5 

Analog zur. Herstellung von Komplex I wurden Komplexe von in der 
Tabelle angegebenen Monomeren mit DMCD im Molverhaltnis 1:1 her- 
gestellt . . 



10 



15 



Komplex 


Monomer 


Ausbeute [%} 


II 


n - Nonylmethacrylamid 


95 


III 


n - Dodecy Ime thacryl amid 


98 


IV 


n - Hexylmethacrylamid 


96 


V 


N-Methacroylaminocapronsaure 


94 


VI 


N - Me thacroyl aminoundecansaur e 


95 


VII 


1 -Dodecen 


97 


VXII 


2,2, 4 -Trimethyl-l-penten 


96 


IX 


2 -Ethylhexylvinylether 


97 



Beispiel 1 

Homopolymerisation von Komplex I 

25 

60,0 g des- Komplexes I aus N- Hexylmethacrylamid /DMCD werden in 
200,0 g Wasser gel6st . 2u der Losung werden 0,25 g Kaliumper- 
sulfat und 0,10 g Kaliumpyrosulf it (K2S2O5) gegeben. Unter Sauer- 
stof f ausschluB wurde die Mischung bei SO°C polymerisiert . Nach 
24 h wurde das entstandene Polymerisat abgetrennt und getrocknet. 
Das Polymer wurde in einer Ausbeute von 94 % erhalten. 

Beispiele 2 bis 6 

Homopolymerisate der Komplexe II bis VI wurden in Analogie zu 
Beispiel 1 hergestell t . Die Ausbeuten sind in der folgenden Ta- 
belle angegeben. 



45 



Beispiel 


Komplex 


Ausbeute 
[%] 


2 


II 


90 


3 


III 


92 


4 


IV 


97 


5 


V 


96 


6 


VI 


94 
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Beispiel 7 

Copolymer isat ion von Komplex I mit Acrylsaure (1:1 molar) 

5 60,0 g des Komplexes I aus N-Hexylmethacrylamid/DMCD und 2,8 g 
Acrylsaure werden in 200,0 g Wasser gel6st. Zu'der Losung werden 
0,25 g Kaliuropersulfat und 0,10 g Kaliumpyrosulf i t (K2S2O5) gege- 
ben. Unter Sauerstof f ausschlufi wurde die Mischung bei 50°C 
polymerisiert . Nach 24 h trennte man das entstandene Polymer isat 
10 ab und trocknete es . Das Polymer wurde in einer Ausbeute von 91 % 
erhalten. 

Bexspiele 8-12 

15 Die Komplexe II, V, VII, VIII und IX wurden in ^malogie zu Bei- 
spiel 7 mit den in der folgenden Tabelle angegebenen Monomer en 
polymerisiert. 



25 



Beispiel 


Komplex 


Monomer A 


Monomer B 


Ausbeute 
E%] 


8 


. II 


Acrylsaure 




88 


9 


V 


Acrylsaure 


Maleinsaure* 


94 


10 


VII 


Acrylsaure 


MethacrylsSure* 


86 


11 


VIII 


Acrylsaure 




90 


12 


IX 


Acrylsaure 




89 



Die Mischung aus A und B wurde 1:1 molar zum Komplex einge- 
setzt, wobei das molare VerhSltnis A:B = 2:1 betrug. 



30 
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Pa ten tansp ruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymer is at en aus wasserun- 

loslichen Monomeren und gegebenenf alls wasserloslichen-Mono- 
" meren durch radikalische Polymerisation der Monomeren in 
einem Verdunnungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dafi man die 
Polyirerisation in Wasser als Verdunnungsmittel durchfuhrt und 
die was serunlds lichen Monomeren in Form von Komplexen aus 

(a) Cyclodextrinen und/oder Cyclodextrinstrukturen ent - 
haltenden Verbindungen und 



(b) wasserunloslichen oder hochstens bis zu 20 g/1 bei 2Q°C 
15 wasserloslichen ethylenisch ungesattigten Monomeren 

im Molverhaltnis (a) : (b) von 1 : 2 bis 10 : 1 einsetzt Oder 
die S4onomeren in Gegenwart von bis zu 5 Mol, bezogen auf 1 
Mo5 der Monomeren (b) , an Cyclodextrinen und/oder Cyclodex- 
20 trinstrukturen enthaltenden Verbindungen polymerisiert . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
als Monomere (b) C2- bis C30-Al)tylester der Acrylsfiure, Ci- 
bis C3o-Alkylester der MethacrylsSure. C2- bis Cso-a-Olef ine, 

25 Cj- bis. C2o-Alkylvinylether, Styrol, Butadien, Isopren oder 

deren Mischungen einsetzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man als Monomere (b) vernetzend wirkende Monomere einsetzt, 

30 die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte, nicht konju- 

gierte Doppelbindungen im Molekul aufweisen. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man als Monomere (b) Butylacrylat, Laurylacrylat, Methylmeth- 

35 acrylat, Stearylacrylat , Isobuten, Hexen-1, Diisobuten, 

Dodecen-1, Octadecen-1, Polyisobuten mit 15 bis 35 Isobuten - 
Einheiten, Styrol, Methylvinylether , Ethyl vinylether, Octa- 
decylvinylether oder deren Mischungen einsetzt. 

40 5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
als vernetzend wirkende Monomere Divinylbenzol, Diallyl- 
phthalat, Allylvinylether und/oder Diallylf umarat einsetzt. 



6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man als wasser losliche.^.Monomere monoethylenisch 
unges&Ltigte C3- bis Cs-Carbonsauren; Vinylsulf onsaure, Acryl - 
amidom'sthylpropansulf onsaure, Vinylphosphonsaure , N-Vinylfor- 
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mamid, Dialkylaminoethyl (meth) acrylate. Alkali- Oder 
Aininoniumsalze der genannten Sauregruppen enthaltenden Monome- 
ren oder Mischungen der Monomeren untereinander einsetzt. 

5 7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da6 man 

als wasserlosliche Monomere Acrylsaure, Mischungen aus Acryl- 
saure und Maleinsaure oder die Alkalisalze der genannten Mo- 
nomeren einsetzt. 



10 8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl man 
als Komponente (a) a-Cyclodextrin, p-Cyclodextrin, Y'Cyclo- 
dextrin und/oder 2 . 6 -Dimethyl -p-cyclodextrin einsetzt. 

9. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
15 als Komponente (a) 2 , 6 -Dimethyl -p-cyclodextrin einsetzt. 

10. Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 9 erhaltlichen Poly- 
merisate als Leimungsmi ttel fur die Papierherstellung , als 
Beschichtungsmittel ^ als Verdickungsrni ttel fur wSflrige Sy- 

20 Sterne, als Waschmittelzusatz und als Verdickungsrni ttel in 

kosmetischen Cremes oder Lotionen. 
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